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Ав complexe Verbindungen im weiteren Sinne kann man 
Verbindungen bezeichnen, die bei der mehr oder minder leicht 
eintretenden Zersetzung nicht direct in die elementaren Bestand- 
theile, sondern in andere einfachere Verbindungen zerfallen. Sie 
entstehen durch Addition für sich existenzfähiger, einfacher 
Molecüle an einander. Es sind hierher in erster Linie die 
Doppelsalze zu rechnen, welche durch Vereinigung zweier ein- 
facher Salze entstehen, z. B. das Kaliumplatinchlorid, das aus 
Chlorkalium und Platinchlorid, der Alaun, der aus Aluminium- 
sulfat und Kaliumsulfat gebildet wird. Dann gehören hierher 
die Hydrate, die diesen ähnlichen Alkoholverbindungen, die Ver- 
bindungen mit Krystallbenzol etc., ferner die Verbindungen von 
Salzen mit Ammoniak und mit Aminen, unter denen die Ver- 
bindungen der Cobaltisalze das bekannteste Beispiel bilden. 
Complexe Verbindungen, deren einer Bestandtheil ein Element 
ist, sind die Perjodide und Perbromide, die durch Vereinigung 
von Jodiden mit Jod und von Bromiden mit‘ Brom entstehen. 
Auch die complexen Säuren, wie sie sich. durch Vereinigung von 
Salzen mit Säuren oder von Säuren mit Säureanhydriden bilden, 
z. В. die Platinchlorwasserstoffsäure, РЕСІ,.2 НСІ, und die Phos- 
phorwolframsäuren, Н, PO,.n WO,, sind hierher zu rechnen. Die 
früher herrschende dualistische Anschauungsweise fasste auch die 
einfachen Salze zum grossen Theil als complexe Verbindungen 
auf, d. h. als Verbindungen, die nicht direct aus den Elementen, 
sondern aus ihren Oxyden oder Sulfiden zusammengesetzt sind; 
so wurde das Kaliumsulfat als Verbindung von SO, und К,0, 
das Rothgültigerz als Verbindung von 50,5, mit 3Ag,S auf- 
gefasst, während das, was heute als eine Säure angesehen wird, 
für eine complexe Verbindung eines Oxyds mit Wasser galt. 
Diese Auffassung ist deswegen verlassen worden, weil sich eine 
vollständige Analogie zwischen den anscheinend complexen und 
zweifellos einfachen Verbindungen ergab, z. B. zwischen Salpeter- 
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säure und Salzsäure, zwischen Kaliumchlorid und Kaliumnitrat. 
Man ging dazu über, sich für die Sauerstoffsäuren und Sauer- 
stoffsalze ein auf directer Verkettung der Atome beruhendes 
Konstitutionsbild zu entwerfen. 

Es lag nahe, auch die übrigen complexen Verbindungen ein- 
heitlich aufzufassen, auch für die Hydrate, Doppelsalze, Ammoniak- 
verbindungen nach einfachen Formelbildern zu suchen. Es 
zeigte sich aber bald, dass die Annahme einer constanten Valenz 
der Elemente, welche eine so ausgezeichnete Classification der 
organischen Verbindungen ermöglicht hatte, bei den anorganischen 
Verbindungen versagte. Es war allenfalls möglich, für die ein- 
fachen Säuren, Basen und Salze auf Grund einer für jedes Ele- 
ment constanten Valenz Constitutionsformeln zu construiren; es 
war aber völlig unmöglich, solche Formeln auch für die Ver- 
bindungen von complicirterer Zusammensetzung zu ersinnen, ge- 
schweige denn, sie als besten Ausdruck des Verhaltens der Ver- 
bindungen nachzuweisen. 

Weil die Valenzen der Atome nicht ausreichten, den Zu- 
sammenhalt der Hydrate und Doppelsalze zu erklären, nahm 
man an, dass in den complexen Verbindungen die geschlossenen 
Molecüle mit einander durch irgend welche, nicht rein chemische 
Kräfte verkettet seien. Es war damit der Chemie die Aufgabe 
genommen, für den Zusammenhalt дег complicirteren Verbindungen 
mit den vorhandenen Annahmen eine Erklärung zu geben. Man 
bezeichnete diese Verbindungen als Molecülverbindungen und 
beschränkte sich darauf, nur für die Einzelmolecüle Structur- 
formeln aufzustellen. Dieser Ausweg wurde noch dadurch er- 
leichtert, dass Sohnke Anschauungen über die Krystallstructur 
entwickelte, nach denen Verbindungen zwischen den Molecülen 
im stöchiometrischen Verhältniss dadurch zu Stande kommen, 
dass das Raumgitter, welches den krystallographischen Aufbau 
einer Substanz darstellt, auch im Stande ist, das Raumgitter 
einer anderen Substanz in sich aufzunehmen. Durch diese Auf- 
fassung war es möglich, die Existenz der complexen Verbindungen 
im krystallisirten Zustande als von chemischen Kräften unab- 
hängig anzusehen. Sie verlangte aber, dass die complexen Ver- 
bindungen nur im krystallisirten Zustande bestehen. 

Dafür, dass letzteres der Fall sei, sprachen viele Gründe. 
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Während rein chemische Verbindungen im Allgemeinen eine 
grosse Beständigkeit gegen grosse Veränderungen der Temperatur 
und des Druckes zeigen, werden viele von den complexen Ver- 
bindungen, die man auch als Molecül- oder Additionsverbindungen 
bezeichnete, schon bei geringen Aenderungen des Druckes oder der 
Temperatur zersetzt. Das gilt namentlich für die Hydrate, die zum 
Theil schon bei gewöhnlicher Temperatur im trockenen Raum ihr 
Krystallwasser abspalten, und es gilt auch für die complexen 
Ammoniakverbindungen, 2. B. diejenigen des Chlorsilbers, welches je 
nach dem Ammoniakdruck und der Temperatur Verbindungen mit 
drei oder anderthalb Molecülen Ammoniak bildet oder das Ammoniak 
gänzlich abspaltet. Von den Doppelsalzen werden viele schon bei 
Behandlung mit Wasser anscheinend vollständig zerlegt. Am 
meisten tritt das hervor, wenn die eine Componente des Doppel- 
salzes in Wasser wenig löslich ist. So wird das Doppelsalz aus 
Caleiumcarbonat und Natriumcarbonat, der Gaylussit, durch Wasser 
vollständig zerlegt. Dasselbe gilt für Doppelsalze aus Jodsilber und 
Silbernitrat und viele andere. Auch wo beide Componenten leicht 
löslich sind, treten solche Zerlegungen durch Lösungsmittel leicht 
ein, z. B. beim Carnallit, aus dessen concentrirten Lösungen sich 
nicht das aus Chlorkalium und Chlormagnesium bestehende Doppel- 
salz, sondern die Hauptmenge des Chlorkaliums für sich ausscheidet. 
Indessen sind diese Unterschiede complexer und einfacher Ver- 
bindungen nicht genügend gross, um eine scharfe Grenze zu be- 
dingen. — Auch anscheinend einfache Verbindungen, wie das Calcium- 
carbonat, das Baryumsuperoxyd, der Jodwasserstoff, werden durch 
Aenderungen von Druck und Temperatur zerlegt. Die sauren 
Salze, die man als einfache Verbindungen anzusehen geneigt ist, 
weil sie in das Valenzschema hineinpassen, werden durch Wasser 
vielfach in Säure und neutrales Salz gespalten, was z. B. bei den 
sauren Sulfaten sich oft zeigt. Andererseits besitzen viele an- 
scheinend complexe Verbindungen eine sehr grosse Beständigkeit, 
auch gegen Lösungsmittel. Das Natriumplatinchlorid löst sich 
in Alkohol sehr leicht und ohne Zersetzung. Wäre seine Existenz 
nur an den festen Zustand gebunden, so dürfte sich bei Behand- 
lung mit Alkohol nur das Platinchlorid lösen, während das in 
Alkohol unlösliche Chlornatrium zurückbleiben müsste. Ferro- 
cyanwasserstoff und Ferricyanwasserstoff müssten an der Luft 
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das Cyanwasserstoffgas abspalten, wenn es nicht chemisch zurück- 
gehalten würde. 

Dass von den complexen Salzen wenigstens ein Theil auch 
in den Lösungen vorhanden ist, ging mit Sicherheit aus den 
Versuchen von Hittorf über die Ueberführungszahlen hervor. 
Das Gleiche ergab sich aus den Versuchen von Rüdorff über 
die Diffusion in Lösungen complexer Salze. Als aber die 
osmotische Theorie der Lösungen aufgestellt wurde, wuchs die 
Anzahl der Methoden, nach denen der Zustand der complexen 
Salze in den Lösungen untersucht werden konnte, stark an. Zu- 
gleich erhielt aber auch die Feststellung, dass ein complexes 
Salz als solches in der Lösung vorhanden sei, eine erhöhte Be- 
deutung. Da die gelösten Stoffe, ebenso wie in den Gasen, meist 
. in Form einfacher Molecüle oder ihrer Ionen vorhanden sind, so 
war die Nothwendigkeit gegeben, für den Zusammenhalt der 
einzelnen Atome in diesen complexen Molecülen ganz ebenso 
eine Erklärung zu suchen, wie sie die Valenzlehre für die auch 
früher als einfach erkannten Molecüle zu geben beansprucht. 
Es muss festgestellt werden, welche complexen Verbindungen in 
den Lösungen vorhanden sind. Es genügt nicht, den Nachweis 
zu führen, dass bei der Lösung eines complexen Salzes die 
Lösung complexe Molecüle enthält. Es muss auch ermittelt 
werden, ob diese complexen Molecüle auch dieselbe Zusammen- 
setzung besitzen wie die Krystalle, welche zur Herstellung der 
Lösung gedient haben. Es wäre immerhin möglich, dass ein 
Theil der festen complexen Salze nur in Folge einer gewissen 
Krystallstructur besteht und nur ein Theil auch in Form gelöster 
Molecüle, sowie dass andererseits die Lösung complexe Ver- 
bindungen enthalten kann, welche im festen Zustande nicht exi- 
stiren. Es kann mit Sicherheit vorausgesagt werden, dass genaue 
Untersuchungen dieses Gegenstandes das Gebiet der anorgani- 
schen Chemie sehr wesentlich erweitern werden, insofern die 
Anzahl der von ihr zu behandelnden Verbindungen sehr stark 
vervielfacht wird, wenn zu den einfachen Salzen auch die com- 
plexen hinzukommen. Sind die Formeln der in Lösungen 
existenzfähigen complexen Molecüle genau und in grösserer An- 
zahl bekannt, so wird es uns auch eher möglich sein, Gesetz- 
mässigkeiten in dem Wechsel der Valenzen aufzufinden; denn 
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dass bei den anorganischen Elementen die Valenz nicht constant 
ist, wird eine genauere Untersuchung der complexen Verbindungen 
mit noch grösserer Sicherheit ergeben. Zugleich bietet es ein 
erhöhtes Interesse, die Festigkeiten quantitativ zu vergleichen, 
mit der sich die Einzelmolecüle zu complexen Molecülen ver- 
einigen. Es kommt nicht nur darauf an, festzustellen, wie viele 
Atome und Atomgruppen sich mit einem Atom eines Elementes 
vereinigen können, sondern auch, mit welcher Festigkeit die 
einzelnen gebunden werden. Es haben sich schon jetzt gewisse 
Regelmässigkeiten ergeben, in Bezug auf die Neigung gewisser 
Ionen bildender Elemente geschlossene Molecüle unter Bildung 
von complexen Ionen zu addiren. Es kann die Stärke dieser 
Tendenz nicht aus der Zahl der addirten Molecüle erschlossen 
werden. Ist doch die Tendenz, mit der Silicium sich mit Wasser- 
stoff verbindet, sicher viel kleiner als die, mit der Chlor und 
Wasserstoff sich vereinigen. Trotzdem. ist die Zahl der aufge- 
nommenen Wasserstoffatome in dem einen Falle vier Mal so gross 
wie im anderen. Ebenso kann die Bindung zwischen Metallion 
und Ammoniakmolecülen, bei einem Metall, das weniger Ammoniak- 
molecüle addirt, fester sein als bei einem anderen, das sich mit 
mehr Ammoniakmolecülen verbindet. 

Zur Untersuchung complexer Salze in ihren Lösungen sind 
ausser ‘den Ueberführungszahlen und der Diffusion noch ange- 
wandt worden die Methoden, welche auf der Aenderung des 
osmotischen Druckes beruhen, also namentlich die Gefrierpunkts- 
erniedrigung, ferner das Verhältniss der Leitfähigkeit einer ge- 
mischten Lösung zur Leitfähigkeit der Lösungen der einzelnen Salze, 
die Erhöhung der Löslichkeit, welche ein Stoff auf einen Zusatz 
eines anderen erfährt, mit dem er eine complexe Verbindung 
bilden kann, ferner die Aenderung der Farbe, Lichtbrechung, 
Dichte von Lösungen auf Zusatz von Stoffen, die complexe Ver- 
bindungen bilden können. Für die Untersuchung von Ammoniak- 
complexen haben Abegg und seine Schüler und Dawson und 
Mac Crae auch die Aenderung der Dampfspannung von Ammo- 
niak auf Zusatz von Salzen zu seinen wässerigen Lösungen zu 
benutzen gesucht. In vielen Fällen bieten auch die chemischen 
Reactionen von Lösungen einen Anhalt dafür, ob zwei in ihnen 
enthaltene Stoffe mit einander eine complexe Verbindung gegeben 
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"haben. Während gewisse Doppelverbindungen sich in sehr ver- 
dünnten Lösungen so verhalten, wie wenn sie vollständig in die 
Einzelsalze bezw. ihre Ionen gespalten wären, geben andere 
Reactionen, die von denen der Einzelsalze erheblich abweichen. Als 
Typus der ersten Classe kann man die Alaune, als den der zweiten 
Classe das Ferrocyankalium auffassen. Ostwald unterschied die 
Doppelverbindungen der ersten Classe als Doppelsalze — zu denen 
dann auch die Hydrate, Ammoniakverbindungen etc. zu rechnen 
wären — von den eigentlichen complexen Salzen. Es lässt sich 
jedoch ein scharfer Unterschied zwischen beiden nicht feststellen. 
Gewisse complexe Salze im engeren Sinne geben mit dem einen 
Reagens die Reaction der Einzelionen, mit einem anderen nicht. 
Kaliumzinkcyanid scheint kein einfaches Doppelsalz aus Zink- 
cyanid und Cyankalium zu sein, wenn man es mit Natrium- 
carbonat versetzt, mit dem es abweichend von anderen Zinksalzen 
kein Zinkcarbonat giebt, während es mit Schwefelnatrium wie 
andere Zinksalze Schwefelzink giebt. Das analoge Kaliumcupro- 
cyanid verhält sich gegen beide Agentien wie ein complexes 
Salz. Es wird auch durch Schwefelnatrium kein Schwefelkupfer 
gefällt. Andererseits zeigen auch Doppelsalze, die in verdünnten 
Lösungen sich wie Gemische der Einzelsalze verhalten, in con- : 
centrirteren Eigenschaften, die sich nur durch die Annahme 
deuten lassen, dass sie neben den einfachen auch complexe Ver- 
bindungen enthalten. 

Es sollen daher im Folgenden alle Verbindungen als com- 
plexe bezeichnet werden, die man sich als aus zwei Einzel- 
molecülen durch Addition aufgebaut denken kann, vorausgesetzt, 
dass sie im Gaszustande oder in Lösung überhaupt noch nach- 
weisbar existiren. Ob das der Fall ist, muss in jedem Einzelfalle 
untersucht werden und ebenso wie gross der Zusammenhalt der 
näheren Bestandtheile ist. Die Zusammensetzung und die Be- 
ständigkeit der complexen Verbindungen in den Lösungen oder 
im Gaszustande festzustellen, ist eine Aufgabe, die in den meisten 
Fällen noch der Lösung bedarf. 

Einen gewissen Anhalt über die Zusammensetzung eines ge- 
lösten complexen Salzes erhält man oft aus der Löslichkeit 
des einen Bestandtheiles in Gegenwart des anderen. 
Das ist namentlich der Fall, wenn der eine Bestandtheil in 
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Wasser fast unlöslich ist und nur durch einen Ueberschuss des 
anderen Bestandtheiles in Lösung gehalten werden kann. Ein 
solcher Fall liegt z. B. vor bei der Auflösung von Chlorsilber in 
Ammoniak oder von Kupferchlorür in Chlorkalium oder von 
Silberjodid in Silbernitrat. Wenn dagegen beide Componenten 
eines complexen Salzes schon für sich in Wasser leicht löslich 
sind, wie beim Kaliummereurichlorid, oder wenn das complexe 
Salz nur so wenig in seine Componenten gespalten ist, dass kein 
Ueberschuss der einen Componente nöthig ist, um das Salz vor 
der Zersetzung zu schützen, wie beim Kaliumsilbercyanid, ist es 
schwer oder unmöglich, aus der Löslichkeit die Zusammensetzung 
des complexen Salzes zu ermitteln. Aber auch in den oben an- 
geführten und analogen Fällen erhält man aus der Untersuchung 
der Löslichkeit keine eindeutigen Resultate. 


Die complexen Salze dissociiren elektrolytisch meist in ein 
einfaches Ion und ein complexes Ion. Das complexe Ion selbst 
ist aus einem einfachen lon und einem Neutraltheil aufgebaut, 
d. h. einem in sich geschlossenen Molecül. So ist das complexe 
Ion des Kaliumplatinchlorids aufgebaut aus Chlorionen und dem 
Platintetrachlorid als Neutraltheil, die complexen Ionen der 
Kobaltiaksalze aus dem Kobaltiion und den Ammoniakmolecülen 
als Neutraltheil. Wo ein Ueberschuss der einen Componente 
eines complexen Salzes in der Lösung nöthig ist, um das com- 
plexe Salz vor der Zersetzung zu schützen, ist zu unterscheiden, 
ob die überschüssige gelöste Componente in das complexe Ion 
vollständig als Neutraltheil eintritt, oder ob sie für das complexe 
Ion nur das einfache Ion liefert. Das erstere ist z. B. der Fall 
bei den Lösungen von Chlorsilber in Ammoniak, wo das Ammoniak 
der neutrale Bestandtheil eines complexen Silberammoniakions 
ist, das zweite bei dem Kaliumsilberjodid oder Kaliumcupro- 
chlorid, wo das Jod oder Chlor als Ion mit dem Jodsilber oder 
Cuprochlorid als Neutraltheil das complexe Ion bildet. 


Bei der Auflösung von Chlorsilber in Ammoniak entstehen 
Verbindungen der allgemeinen Formel (Ag C1), (NH). Da sich 
Ammoniak selten an Anionen addirt, so kann es keinem Zweifel 
unterliegen, dass das complexe Salz elektrolytisch in Chlorionen 
und die complexen Ionen Ав, (ХН,), dissocürt ist. Diese sind zum 
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geringen Theil gespalten nach der Gleichung 
Agn (ХН), = m Ag + „МН, 
Daraus ergiebt sich nach dem Massenwirkungsgesetz die 
Gleichgewichtsbedingung: 
(Ag)” .(NH,)" — ki (Agm [N Hs]n). 


Bezeichnen wir mit D die Gesammtmenge des gelösten com- 
plexen Silbersalzes, mit о seinen Dissociationsgrad, so ist: 


(Ag)" . (N Н,)" = kı D . 0. 
Untersuchen wir die Löslichkeit des Chlorsilbers іп Ammoniak, 
so hat Chlorsilber als Bodenkörper eine constante active Masse. 


Es ist also auch in seiner Lösung das Product aus der Concen- 
tration der Chlorionen in die Concentration der Silberionen 


constant: 
(СІ). (Ав) = ks. 
Daraus ergiebt sich: 
NH" = E(N". D.o 
2 


In der ammoniakhaltigen Lösung sind Chlorionen nur durch 
Dissociation des Chlorsilberammoniaks vorhanden; es ist also 
СІ = т. Р.о. Mithin ist: 


(NEH; = 2 несие. 


Wir können, da k, kọ n und m constant sein müssen, eine 
neue Constante K einführen und erhalten: 


т + 1 


(DR о СМ Т yo 43) 


Experimentell kann festgestellt werden, welche Potenz von 
Г.о dem freien Ammoniak in den mit Chlorsilber gesättigten 
Lösungen proportional ist. Man erhält, wie unten gezeigt wird, für 
та den Werth 1; es ist aber damit die Formel des gelösten 
Chlorsilberammoniaks noch nicht eindeutig bestimmt. Es kann 
m die Werthe 1, 2, 3, n die Werthe 2, 3, 4 etc. haben, dem 


Salz also die Formel AgCl.(NH,);, oder (Ав СІ),(ХН,); oder 
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(AgCl); (N Hs), etc. zukommen. In einer früheren Untersuchung 1) 
hatte ich auf Grund dieser Bestimmungen angenommen, dass das 
Chlorsilber in Ammoniak in Form derselben Verbindung 
(AgCl) (ХН,), gelöst sei, die auch aus der Lösung krystallisirt. 
Die unten zu besprechenden Methoden gestatten aber die Einzel- 
werthe von m und n festzustellen. Es ergab sich dabei für m 
der Werth 1, für n der Werth 2, für das; Salz also die Formel 
A, C1(N Hs)». ; 

Als Beispiel des zweiten Typus, dass der Bodenkörper als 
Neutraltheil in das complexe Ion eingeht, während das über- 
schüssige freie Ion den anderen Bestandtheil des complexen 
Ions liefert, diene das Verhalten des Kupferchlorürs in Lösungen 
von Chlorwasserstoff oder Chlorkalium. 

Kupferchlorür ist für sich in Wasser wenig löslich, löst sich 
aber leichter bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Chlor- 
alkalien. Die festen Doppelchloride werden durch Wasser zer- 
setzt; es ist ein Ueberschuss eines einfachen löslichen Chlorids 
nöthig, um die Zersetzung zu verhindern. In den Lösungen in 
Chlorkalium sind also complexe Salze (Cu С1), (К C1), vorhanden, 
die elektrolytisch zweifellos in Kaliumionen und complexe Anionen 
(Са 01), СІ, dissociirt sind. Bezeichnen wir die Gesammtmenge 
des gelösten complexen Kupfersalzes mit D, seine elektrolytische 
Dissociation mit о, so ist О.о die Concentration der complexen 
Ionen. Es erleiden die complexen Ionen den theilweisen Zerfall: 

(Cu Ol) Cl, = m Cu Cl + n Cl, 
woraus sich nach dem Massenwirkungsgesetz ergiebt: 
(СаСі)”. СІ» -- А, Р.о. 

Da das Kupferchlorür Bodenkörper ist, ist seine active Masse 

also auch (Са С1)" constant. Man erhält daher: 
барс 0 йг алалы ыса! 

Es kann experimentell festgestellt werden, welchen Werth 
n besitzt, d. h. welcher Potenz der Concentration der freien 
Chlorionen die Concentration des gelösten complexen Salzes pro- 
portional ist. Man erhält, wie Versuche von Abel?) und von 

!) Das Verhalten von Molecularverbindungen bei der Auflösung. 
Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 730—743, 1892. — *) Ueber das Gleichgewicht 
zwischen den verschiedenen Oxydationsstufen desselben Metalles. Zeitschr. 


f. anorg. Chem. 26, 401 (1901). 
Festschrift. 11 
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Bodländer und Storbeck ergaben, für niedrige Chlorconcen- 
tration den Werth 1, für hohe den Werth 2. Daraus ergiebt 
sich, dass das complexe Salz in verdünnten Chlorkaliumlösungen 
die Formel (Cu C1), KCl besitzt, in concentrirteren die Formel 
(Cu СІ), (KCI). Welchen Werth m und m’ besitzen, lässt sich 
aus diesen Bestimmungen nicht ermitteln. Abel nahm willkür- 
lich an, dass m’ — 2 sei, woraus sich für das in den concen- 
trirteren Chlorkaliumlösungen enthaltene Cuprosalz die Formel 
K, Cu, Cl, ergiebt. Die neue hier zu besprechende Methode ge- 
stattet aber die Werthe von m und von n einzeln zu bestimmen; 
es ist die Formel des Salzes in Wirklichkeit K, Cu Cl;. 

Die neue Methode zur Bestimmung der Zusammen- 
setzung gelöster complexer Salze beruht auf der Messung 
elektromotorischer Kräfte. Enthält eine Lösung die complexen 
Ionen А, В, und sind neben diesen noch deren Dissociations- 
producte Aund Р vorhanden, so gilt die Gleichgewichtsbedingung: 


(А)".(В)" = k (Am Bn). 


Sind A die Ionen eines Metalles, welches eine umkehrbare 
Elektrode bilden kann, so kann in zwei Lösungen, deren Gehalt 
ап В oder an den complexen Ionen Am Б, varürt wird, die 
damit verbundene Aenderung der Concentration von A vermittelst 
Concentrationsketten bestimmt werden. Sind in der zweiten 
Lösung die Concentrationen (A), (В), (Am Bn)» so gilt 

(Am (4.8) (Bi. 
(Ал. (455, (В) 


Man stellt zwei Lösungen so her, dass die Concentration 
des Bestandtheiles B in beiden gleich gross, die von А, Б, ver- 
schieden ist. Es ist dann 


A) VAn Ba) 
(А) 7 (AnBa) 

Man bestimmt das Concentrationsverhältniss (A):(A),, indem 
man mit Hülfe von zwei Elektroden, die aus dem Metall von A 
bestehen, eine Concentrationskette aus den beiden Lösungen 
misst. Ist r die Werthigkeit der Ionen A, so ist die elektro- 
motorische Kraft der Concentrationskette, abgesehen von einem 
meist verschwindenden Correctionsglied: 
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жа = log 


(4) _ 0058 py (An Bn), 
(4) БОРОО (А, В,), 


Па r bekannt ist, kann man m leicht aus der elektro- 
motorischen Kraft und dem Concentrationsverhältniss der com- 
plexen Ionen berechnen. Das letztere ist bei grosser Verdünnung 
gleich dem Concentrationsverhältniss des complexen Salzes oder 
des gelösten Metalls, wenn dieses nur in Form dieser complexen 
Ionen, nicht auch noch in Form einfacher Ionen oder in Form 
anderer complexer Ionen vorhanden ist. Eine Controle hierfür 
besitzt man unter anderem darin, dass in der Gleichung: 


220,058 (Am Ba) 
m = "77198 AB ӨТЕ мар (8) 


m nahezu eine ganze Zahl sein muss 


Selbst die Kenntniss von r, d. h. der Werthigkeit der ein- 
fachen Metallionen, ist nicht nöthig, wenn man nur ihr Aequi- 
valentgewicht kennt. Bei der Untersuchung complexer Kupfer- 
salze kann es zweifelhaft sein, ob die Cuproionen die Formel 
Cu oder Cu, besitzen. Im ersteren Falle hätte r den Werth 1, 
im anderen den Werth 2. Wenn die Cuproionen einatomig sind, 
gilt für die complexen lonen die Gleichung: 


А, В, = тА + "В. 


0,058 


(А)”.(Ву = k (An Быға та “ИС: 109 (А, В,) 


(Аһ В.) | 


Sind die Cuproionen zweiatomig, so geben zwei complexe 
lonen m zweiwerthige Cuproionen. Es ist 


2 An Bn = тА, + 2nB 
(Am Б.) = k(A,)r . Б», 
Es ist also bei constantem Werth von B: 


(4,), Ё "Y (Am Б,) 
(42) (Am Bn) 


17% 
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2000 ВЬ (АМ ДГ ТЕС АИ 
Е ЛЭ (ТЭЭН ЙГ”, 
u и 


Man erhält also durch Messung der elektromotorischen 
Kraft direct die Anzahl der Einzelatome in dem complexen Ion, 
wobei es gleichgültig ist, ob die un EEE als freie Ionen für 
sich existiren können. 


Für genaue Bestimmungen wäre es auch nöthig, die elektro- 
motorische Kraft an der Berührungsstelle der beiden Lösungen 
in Betracht zu ziehen. Die Nothwendigkeit fällt aber in solchen 
Fällen weg, in denen neben den complexen Ionen Ionen anderer 
Elektrolyte in genügend grosser Menge vorhanden sind. Das gilt 
z. B. bei den Untersuchungen über complexe Salze von der Art 
des Kaliumkupferchlorürs, welche immer einen beträchtlichen 
Ueberschuss der einen Componente, des Chlorkaliums, enthalten 
müssen, das in beiden Lösungen gleiche Concentration besitzt. Die 
Menge n der Atome von B, die in dem complexen Salz vor- 
handen sind, lässt sich aus der Zahl m der Atome von A und 
dem durch die Löslichkeit gegebenen Verhältniss n:(m + 1) be- 
rechnen. Wenn aber die Dissociation des complexen Salzes in 
seine Componenten sehr gering ist, wenn, wie z. B. beim Kalium- 
silbereyanid schon eine minimale, quantitativ gar nicht bestimmbare 
Menge der freien Ionen genügt, um die Spaltung der complexen 
Ionen zu verhindern, ist die Anwendung der Löslichkeitsmethode 
und damit die Bestimmung von n auf diesem Wege ausgeschlossen. 


Allgemein anwendbar ist aber auch in solchen Fällen die 
Untersuchung einer zweiten Art von Concentrationsketten. Man 
stellt sich zwei Lösungen her, die von den complexen Ionen 
gleich viel, dagegen von der einen Componente der complexen 
Ionen verschiedene Mengen enthalten, und misst die Concentrations- 
kette mit dem Schwermetall, welches Bestandtheil der complexen 
Ionen ist. Wenn wir z. B. die Zusammensetzung der complexen 
Ionen untersuchen wollen, die sich bei der Auflösung des 
Chlorsilbers in Ammoniak bilden, so können wir von vornherein 
annehmen, dass das Silber in ihnen im complexen Ion vorhanden 
ist, eine Annahme, die sich aus der grossen Tendenz des Am- 
moniaks ergiebt, mit Metallionen zusammenzutreten und die durch 
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die Reactionen der Lösungen von Chlorsilber in Ammoniak und 
durch die nachfolgend erwähnten Untersuchungen bestätigt wird. 

Es enthalten also die Lösungen Ionen der Formel Agm (NH;).. 
Diese sind zum sehr geringen Theil dissociirt nach der Gleichung 


Ас, (ХН,), = mAg + nNH;. 
Daraus ergiebt sich die Gleichgewichtsbedingung 
(Ag)" .(NH,) = k&k.(D.e), 


wo wir mit D die Concentration des complexen Salzes, mit œ 
seinen elektrolytischen Dissociationsgrad bezeichnen. Stellen wir 
zwei Lösungen her, die gleich viel von dem complexen Salz ent- 
halten, aber verschiedene Mengen Ammoniak, so wird auch die 
elektrolytische Dissociation des complexen Salzes Agm (ХН, ), Clm 
in seine Ionen Ас, (ХН,), und m C1 gleich gross sein. Für zwei 
Lösungen mit den Ammoniakgehalten (NH,) und (NH,), ergiebt 
sich dann die Concentration der freien Silberionen (Ag) und (Ав): . 


(Ал (МН) (Ав) _ (ХН 
(Ag  (МН,)" ” (Ag, NER)" 
Eine Concentrationskette aus den beiden Lösungen mit 


Silber als Elektroden hat dann, da das Silber einwerthig ist, die 
elektromotorische Kraft: 


Ag) 0,058 n (NH,) 

E = 0,058 lo (Ag) = lo za 

U тэ. (ИН) 

Daraus ergiebt sich: 
т Е 
гэл. Жылы ы SSR O у 
m (ХН,), ( 

0,058 log (ХН,) 


Man kann auch, wenn das Verhältniss 8:7 bekannt ist, durch 
die elektromotorische Kraft das Verhältniss der Ammoniak- 
concentrationen in den beiden Lösungen messen, oder in anderen 
Fällen das Verhältniss der Concentrationen anderer Bestandtheile 
von Complexsalzen, auch solcher, die selbst nicht Elektrolyte sind. 
Ebenso kann man die nicht immer dem Verhältniss der Con- 
centrationen gleichen Verhältnisse der activen Mengen des 
Nichtelektrolyten oder ihrer Gasdrucke auf diesem Wege bestimmen. 
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Bei der Ermittelung der Formel von solchen Complexsalzen 
braucht meist die Flüssigkeitskette an der Grenze der Lösungen 
von verschiedener Ammoniakconcentration nicht berücksichtigt 
zu werden, weil der eigentliche Elektrolyt in beiden Lösungen 
gleiche Concentration besitzt. 

Da der Werth von m durch die zuerst beschriebenen Соп- 
centrationsketten bestimmt ist, ergiebt sich sofort der Werth 
von n, aus beiden zusammen also die Formel der complexen 
Ionen. Man kann auch diese Messungen mit den Ergebnissen 
der beschriebenen Löslichkeitsuntersuchungen combiniren und 
erhält dann aus den Verhältnissen n:m und (m + 1):n die Einzel- 
werthe m und n. Beide müssen angenähert ganze Zahlen sein. 
Wenn das nicht der Fall ist, ist das ein Anzeichen, dass die 
Lösungen verschiedene complexe Ionen in nicht zu vernach- 
lässigenden Verhältnissen neben einander enthalten. 

Ist das gelöste complexe Salz aus zwei Einzelsalzen zusammen- 
gesetzt, wie z. В. das Kaliumsilbercyanid aus KCN und AgCN, 
das Kaliumcuprochlorid aus KCl und CuCl, so wird es immer 
leicht sein, festzustellen, welche Ionen der Einzelsalze im Com- 
plexion vorhanden sind. Da z. B. die Lösung von Kupferchlorür 
in Chlorkalium immer überschüssiges Chlorkalium, also viel freie 
Chlorionen enthält, muss das Kupfer mit einem Theil des Chlors 
im Complexion sich befinden, weil neben freien Chlorionen bei 
der geringen Löslichkeit des Kupferchlorürs nur eine minimale 
Menge freier Cuproionen in der Lösung enthalten sein kann. Dass 
das Kalium nicht Bestandtheil eines Complexions sein kann, er- 
giebt sich schon aus seiner Stellung in der elektrochemischen 
Spannungsreihe !), sowie daraus, dass alle löslichen Chloride die 
Löslichkeit des Kupferchlorürs in gleicher Weise erhöhen. Es 
muss deshalb die allgemeine Formel der Complexionen Cun СІ, 
sein. Daraus ergiebt sich nach dem Massenwirkungsgesetz für 
die Concentrationen (Cu) der freien Cuproionen und (Cl) der 
freien Chlorionen in der Lösung die Beziehung: 

Са, Cl, = mCu + в С 
(Cu)* . (Cl) = Е (Cu, СІ,). 


1) Vergl. Abegg und Bodländer, Die Elektroaffinität, ein neues 
Ргіпсір der chemischen Systematik. Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453—499. 
(1899.) 
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Stellt man zwei Lösungen her, die gleich viel Kupfer als 
complexe Ionen enthalten. die aber einen verschiedenen Chlor- 
gehalt besitzen, so gilt für die Concentration der freien Сирго- 
ionen (Cu), und der freien Chlorionen (СІ)), in der zweiten 
Lösung die Beziehung: 

(Си)? „(Chr = (Са) (CI 


” 


(Ошу: (Са) = (Ge Чу”; 
Daraus ergiebt sich für die für Kupfer umkehrbare Сопсеп- 
trationskette der Werth: 


(Cu) __ 0.058 л (Ся): = 


E = 0,058 log (Са), = = 04 (01) ? 
леа 2 а ; 
m 0,058 log (C1), : (СІ) эн 


Aus den oben erläuterten Gründen ist die Formel dieselbe, 
auch wenn die freien Cuproionen zwei- oder mehrwerthig sein 
sollten. Bei Concentrationsketten dieser Art muss noch ein 
Correctionsglied in Betracht gezogen werden, welches von der 
verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen des im 
Ueberschuss vorhandenen einfachen Salzes herrührt. Hat das als 
Beispiel angeführte complexe Salz die Formel KCu Cl,, sein com- 
plexes Anion also die Formel CuCl,, so verschwindet bei dem 
Stromdurchgang von 96540 Coulomb ein Anion CuCl, in der 
für Chlorkalium verdünnten Lösung. Dafür treten in ihr zwei 
freie Chlorionen auf. In der für Chlorkalium concentrirten 
Lösung bildet sich ein Ion CuCl, und es verschwinden zwei Chlor- 
ionen. Es wird also ein Anion Сп Сі, aus der einen in die andere 
Lösung transportirt, und da beide Lösungen gleich viel von diesen 
Anionen enthalten, findet dabei weder ein Gewinn noch eine 
Aufwendung von Arbeit statt. Dagegen wird Arbeit gewonnen, 
wenn zwei Chlorionen aus der concentrirteren in die verdünnte 
Lösung transportirt werden. Diese Arbeit wird durch die elektro- 
motorische Kraft gemessen. Da in der verdünnten Lösung ein 
Anion — das complexe — verschwunden und zwei einfache An- 
ionen neu gebildet sind, ist in ihr ein Ueberschuss von einem 
Anion vorhanden. Es muss entweder dieses Anion aus der ver- 
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dünnteren іп die concentrirtere Lösung wandern und dabei Arbeit 
verbrauchen oder es muss ein Kation aus der concentrirteren in 
die verdünntere Lösung wandern und dabei Arbeit liefern. In 
Wirklichkeit finden beide Vorgänge in der Grenzschicht statt, 
und da Chlor und Kalium gleich schnell wandern, heben sich in 
diesem Falle Gewinn und Verlust an elektromotorischer Kraft in 
der Grenzschicht auf. Es wird also bei dem Durchgang von 
96540 Coulomb genau die maximale Arbeit gewonnen, die bei 
der Verdünnung von zwei freien Ionen gewonnen werden kann. 
Analoges gilt, wenn das complexe Salz die Formel K, Cu Cl, oder 
К, CuCl, besitzt; auch dann fällt das Correctionsglied wegen der 
gleichen Wanderungsgeschwindigkeit von Chlor- und Kaliumionen 
weg. Das ist aber nicht mehr der Fall, wenn complexe Ver- 
bindungen mit verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Einzelionen, z. В. die Säure HCuCl,, untersucht werden. 


Es stehen also drei Methoden zu Gebote, die Formel com- 
plexer Ionen zu ermitteln, von denen je zwei zur Bestimmung 
ausreichen und durch die dritte controlirt werden. Eine weitere 
Controle liegt darin, dass die erhaltenen Werthe kleine ganze 
Zahlen für die Anzahl der Einzelatome im Complexion ergeben 
müssen. Kleine Abweichungen können hier, wie bei allen Mole- 
culargewichtsbestimmungen, vernachlässigt werden. 


Die folgenden Beispiele dienen zur Erläuterung der An- 
wendung dieser Methoden. Die Einzelheiten der Versuchs- 
anordnung werden an anderer Stelle beschrieben. 


Chlorsilber löst sich in Ammoniak, und aus ammoniakreichen, 
in der Wärme übersättigten Lösungen scheiden sich beim Er- 
kalten Krystalle aus, für die ich die Formel (AgCl),(NH,), nach- 
gewiesen hatte. Zugleich hatte ich nachgewiesen, dass die Lösung 
das Silber in Form von Molecülverbindungen der Ionen enthält. 
Die Formel der gelösten Silberverbindungen ermittelte ich haupt- 
sächlich durch Bestimmungen der Löslichkeit von Chlorsilber in 
Ammoniaklösungen verschiedener Concentration. Die Bestimmungen 
führten zu dem Schluss, dass das Chlorsilber in Form derselben 
Verbindung, (Ав С1),(ХН,);, in der Lösung vorhanden ist, welche 
sich aus der gesättigten Lösung ausscheidet. Wenn das der Fall 
ist, müssen die Kationen der Verbindung die Formel Ag,(NH,), 
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besitzen. Nach den obigen Ausführungen muss für die gesättigte 
Lösung die Beziehung gelten: 
(Da)? +1.(NH,)s = k; (D:a):(NH,)— VR, 

wo (До) die Concentration der Kationen des Silbersalzes þe- 
deutet, k eine Constante. Gleiches musste dann auch für die 
Lösungen von Bromsilber in Ammoniak gelten, die nur durch 
die Anionen und den Werth der Constanten sich unterscheiden. 
Sowohl die älteren Untersuchungen als die neueren, die ich in 
Gemeinschaft mit Herrn Dr. R. Fittig anstellte, bestätigen 
dieses Ergebniss für verdünnte Lösungen, wie die folgenden 
Zahlen zeigen: 


Löslichkeit von Chlorsilber in Ammoniak bei 25°. 


1000 g Wasser enthalten Wirksame Dissociation 
Gr.-Molecüle Menge des дай мисс, 
Chlorsilber Ammoniaks | Doppelsalzes X 
Ammoniak 
D A а | 
0,0942 0,004592 | 0,0947 0,95 0,0461 
0,10065 0,005164 | 01011 0,95 0,0496 
0,1033 0,005343 | 0,104 0,95 0,0489 
0,2084 0,01187 | 0,211 0,936 0,0502 
0,2947 0,01588. | 0,299 0,926 0,0492 
0,4881 0,02588 0,500 0,91 0,0471 
0,9663 0,06117 1,015 0,874 0,0526 
1,9004 0,13616 2,091 0,843 0,0549 
2,8393 0,2254 3,265 0,815 0,0561 
3,7574 0,3438 4,437 0,795 0,0616 
4,6918 0,4680 5,818 . 0,78 0,0627 


Bis zu Ammoniakconcentrationen über 0,5-normal bleibt 
das Verhältniss der Concentration der Ionen des Doppelsalzes zu 
der wirksamen Menge des Ammoniaks praktisch constant 1). 


5) Als wirksame Menge eines flüchtigen Stoffes wird man aus thermo- 
dynamischen Gründen genauer seinen Dampfdruck als seine Concentration 
in die Rechnung einsetzen. Die Concentration ist, so lange das Henry’sche 
Gesetz für den Stoff gilt, dem Dampfdruck proportional. Bei dem 
Ammoniak ist das aber, wie sich u. A. aus Versuchen von Gaus (Ueber 
den Einfluss von Neutralsalzen auf die Tension des Ammoniaks aus 
wässeriger Lösung. Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 236—264, 1900) ergiebt, 
nicht der Fall. Man kann nach diesen Versuchen die active Menge des 
Ammoniaks angenähert dem (1 + 0,05 n)-fachen der Concentration setzen, 
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Es ist also, wenn Ag„(NH;).Cl,„ die Formel des gelösten 
Chlorsilberammoniaks ist, m + 1 = n, so lange die Ammoniak- 
concentration nicht höher als 1-normal ist. Dagegen bleibt 
es unentschieden, ob die Formel Ag(NH,), Cl oder Ag,(NH,); Cl, 
oder Ag, (МН,), Cl, etc. ist. 

Das lässt sich aber leicht durch die Untersuchung von Сопсеп- 
trationsketten nach dem Schema: Silber | wenig Chlorsilber in 
Ammoniak | viel Chlorsilber in Ammoniak | Silber, entscheiden, 
in welchen die Ammoniakeoncentration an beiden Elektroden die 
gleiche ist. Der Werth von m ergiebt sich aus den in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellten elektromotorischen Kräften der 
Ketten nach der Formel (3) (vergl. S. 163) 


0058 |, (D.a). 
амын ФЕ Т 


Concentrationsketten bei gleichem Ammoniak- und 
verschiedenem Chlorsilbergehalt. 


m = 


Concentration des 
3) G е ч! 
Tempera- | йы Chlorsilbers E 

tur ر‎ F E TSN 

7 des NH, I II Ы. 
“С; normal normal normal Volt 
19,5 1 0,0379 0,00379 -0,06007 1,08 
19,5 1 0,0379 0,000379 0,1120 0,97 
18 0,1 0,0014 0,00014 0,0434 0,75 
17 0,1 0,00372 0,000372 0,0557 0,96 
17 0,1 0,00372 0,0000372 0,1058 0,91 
17 0,1 0,000372 0,0000372 0,0505 0,87 
18 0,1 0,0095 0,00095 0,0569 0,98 
18 0,1 0,0095 0,000095 0,1079 0,93 
18 0,1 0,00095 0,000095 0,0515 0,89 


Es sind an den Werthen keine Correctionen angebracht für 
die Verschiedenheit der Dissociation des gelösten Chlorsilber- 


wenn n die Concentration in Normalitäten bedeutet. Ein Theil des Am- 
moniaks wird durch das gelöste Chlorsilber gebunden. Ist A die Gesammt- 
menge des Ammoniaks und n die Anzahl der Ammoniakmolecüle, die von 
einem Molecül Chlorsilber gebunden sind, so wäre eigentlich das Verhält- 
niss (4— п 2): Рс statt А: Ра zu berechnen. Das würde aber;nur den 
Werth des Verhältnisses beeinflussen, und nur sehr unerheblichen Einfluss 
dahin äussern, ob das Verhältniss praktisch constant ist, oder nicht. 
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ammoniaks für die Aenderung der Concentration des Ammoniaks 
dadurch, dass das Chlorsilber Ammoniakmoleecüle addirt, und für 
die elektromotorische Kraft an der Grenze der Flüssigkeiten. Die 
Correctionen wären klein und schwer zu bestimmen. Am meisten 
ins Gewicht fällt die Flüssigkeitskette, weil die Lösungen relativ 
viel Hydroxylionen enthalten, die schneller wandern als die 
übrigen Ionen. Eine normale Ammoniaklösung ist zu 0,4, eine 
0,1 normale zu 1,4 Proc. dissocirt; sie enthalten also 0,004 bezw. 
0,0014 OH-Ionen. Ihre Menge ist also gegenüber den Chlor- 
ionen beträchtlich. Auf ihren Einfluss ist es zurückzuführen, dass 
die elektromotorische Kraft etwas zu klein ist, dass man für m 
namentlich in Lösungen, die sehr wenig Chlorsilber enthalten, 
Werthe unter 1 erhält. Im Allgemeinen liegen aber die Zahlen 
so nahe an 1 — der Durchschnittswerth ist 0,92 —, dass man 
sicher ist, dass in den Lösungen von Chlorsilber in Ammoniak 
nur Molecüle mit je einem Atom Silber vorhanden sind. Da 
m = 1 und m + 1 = n = 2 ist, so muss die Formel der com- 
plexen Ionen in den Lösungen mit weniger als 1 Grammmolecül 
Ammoniak im Liter Ag(NH,3,),, die Formel des complexen Salzes 
Ag(NH,), СІ sein. 

Dieser Schluss wird bestätigt durch die Messung der Ketten, 
die an den Silberelektroden Lösungen enthalten, die an Chlor- 
silber gleich, an Ammoniak verschieden concentrirt sind. In der 
folgenden Tabelle sind die Messungen an solchen Concentrations- 
ketten und die daraus nach der Formel (4) (S. 165): 


дєє Е 
D жилээ. 
0,058 109 Қу). 
(NH,) 
berechneten Werthe zusammengestellt. Für die Berechnung der 
activen Menge des Ammoniaks wurden von den angewandten 


Mengen diejenigen in Abzug gebracht, die als complexes Molecül 
gebunden sind, also für jedes Atom Silber zwei Molecüle 1). 


1) Man könnte das als eine petitio principii ansehen. Es würden aber 
die Resultate äusserst wenig beeinflusst werden, wenn man für 1 Ag ein 
oder drei oder gar kein Molecül Ammoniak in Abzug brächte. Uebrigens 
ergeben die Versuche von Konowalow (Ueber die Löslichkeit des Ammo- 
niaks in wässerigen Lösungen, Chem. Centralbl. 1898, II, 659), dass that- 
sächlich jedes Atom gelösten Silbers zwei Molecüle Ammoniak bindet. 
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Ausserdem wurde berücksichtigt, dass, wie oben 5. 169 ausgeführt 
wurde, die active Masse schneller zunimmt als die Concentration. 


| Concentration Wirksame 
a Concentration des Ammoniaks Menge E 
агь des Chlorsilbers е ТҮ 7) des Ammoniaks == 
normal normal 1 П Volt 
18 0,0034 1 0,1 1,0432| 0,0937 | 0,1213 | 2,00 
17 0,025 2 1 9,145 | 0,998 0,0356 | 1,85 
19 0,05 5 2 6,15 | 2,09 0,0493 1,81 
16 0,05 7,5 5 10,2 6,15 0,0306 | 2,40 


Man erkennt, dass in 0,1 bis 1-normalen Lösungen das Ver- 
hältniss der NH,-Molecüle im Complex zu den Silberatomen 2:1 
ist, und dass, da die Complexe nur ein Silberatom enthalten, 
ihre Formel Ag(NH,),Cl sein muss. Es wird also dadurch das 
Resultat der beiden anderen Methoden bestätigt. Bei höheren 
Concentrationen des Ammoniaks wird das Verhältniss n:m 
grösser als zwei. Es sind dann, was auch die Löslichkeits- 
versuche wahrscheinlich machen, wohl Molecüle der Formel 
Ав(ХН,), СІ neben denen der Formel Ag(NH,),Cl vorhanden. 
Dagegen besteht kein Anzeichen, dass das im festen Zustande 
existirende Salz Ag, (N Hs); СІ, in welchem also n:m = 1,5 sein 
müsste, auch in der Lösung vorhanden ist. 

Wenn Chlorsilber in Ammoniak Ionen der Formel Ag(N Hs), 
bildet, so müssen auch andere Silbersalze bei der Lösung in 
Ammoniak dieselben Complexionen bilden. Für die Auflösungen 
von Silbernitrat in Ammoniak wird das durch die Messungen 
von Konowalow (1. с.) wahrscheinlich gemacht, welcher fand, 
dass der Ammoniakdruck von wässerigem Ammoniak durch Auf- 
lösung von Silbernitrat so erniedrigt wird, als wenn für jedes 
Atom Silber zwei Molecüle Ammoniak aus der Lösung verschwin- 
den würden. Die Zahlen von Gaus (l. c.), nach denen bei der 
Auflösung von 0,0491 g-Mol. Chlorsilber in 1 n-Ammoniak der 
Ammoniakdampfdruck um 10 Proc, erniedrigt wird, bestätigen das 
für Chlorsilber gefundene Ergebniss. Dagegen führen die Beob- 
achtungen von Dawson und Mac Crae!) über die Vertheilung 


1) Die Elektroaffinität der Metalle. Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 
94—103, 1901. 
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des Ammoniaks zwischen ammoniakalischer Chlorsilberlösung und 
Chloroform zu der Annahme, dass die Formel des gelösten Chlor- 
silbers (AgCl) (ХН,) ist. Es können die Bestimmungen über 
die Dampfdrucke oder Vertheilungsverhältnisse des Ammoniaks 
deshalb zu keinem einwandsfreien Ergebniss über die Anzahl 
der gebundenen Ammoniakmolecüle führen, weil und so lange der 
Einfluss, den ein chemisch nicht einwirkender Körper auf die 
Ammoniakdampfspannung ausübt, nicht genügend bestimmt 
werden kann. Noch weniger können diese Bestimmungen dazu 
dienen, irgend welchen Aufschluss über die Festigkeit zu geben, 
mit der das Ammoniak in den complexen Molecülen ge- 
bunden ist. 

Dass die Lösungen von Silbernitrat in Ammoniak Molecüle 
Ag (N Hs), NO,, resp. Ionen Ag(NH,), enthalten, ergiebt sich aus 
folgenden Bestimmungen: 


Concentrationsketten mit gleichem Ammoniak- und 
verschiedenem Silbernitratgehalt. 


| ; Concentration 
Men Concentration des Silbernitrats 
des Ammoniaks TEEST, E m 
peratur Een е?» Т u ? 
поттпа1 normal 
17 0,1 | 0,00372 | 0,000372 | 0,0559 0,96 
I7 0,1 0,00372 0,0000372 0,1055 0,91 
17 0,1 0,000372 | 0,0000372 0,0507 0,88 


Concentrationsketten mit gleichem Silbernitrat- und 
verschiedenem Ammoniakgehalt. 


a آ——‎ 


Concentration | Concentration Wirksame 
Tem- | gesSilbernitrats des Ammoniaks Menge E ЕЛ 
peratur 1 : т 
normal | ГО | П nee 
17 0,02 8-1 620 | 216 | 0,0468 | 1,77 
16 0,05 5 | 7,5 6,15 | 10,2 | 0,0245 | 2,00 


Das gelöste Silbernitratammoniak "hat also bis in hohe 
Ammoniakconcentrationen die Formel Ag(NH,),NO,;. 

Dass die Werthe n:m bei Silbernitrat von den bei Chlor- 
silber gefundenen etwas abweichen, liegt daran, dass der Einfluss 
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der Flüssigkeitskette bei dem Nitrat ein anderer sein muss als 
bei dem Chlorid. 

Alle Silbersalze müssen in Ammoniak die gleichen Ionen 
Ag(NH,), geben. Wenn man aus der Zusammensetzung eines 
festen complexen Salzes auf die Zusammensetzung des in der 
Lösung vorhandenen Salzes und umgekehrt schliessen dürfte, 
müssten alle,Ammoniakverbindungen von Silbersalzen die Formel 
Ag(NH,),X haben. Die Zusammenstellung von Reychler') 
zeigt, dass die folgenden festen Salze auf ein Silberatom zwei 
Molecüle Ammoniak enthalten: AgCl.2NH,(?), AgJ.2NH,, 
Ав(10,.2 ХН,, AgBrO0,.2NH,, Ао, 50,.4МН,, Ag 5, 0;74 N Bj; 
Ав,беО,.4 ХН,, Ао, СгО, .4 МН,, A gNO,.2NH,, AgNO,.2NH,, 
Ас, Ав; О;.8 NH, АвСН,С0,.2ХН,, AgC,0,.4NH,, Ag, C,H, O, 
.6 ХН, (Citrat), АвС,Н, .СО,.2 ХН, und Ag Cg Н, (МО,), О.2МН.. 
Das ist die überwiegende Menge der Ammoniakverbindungen und 
entspricht der Thatsache, dass auch in Lösungen Ionen Ag(NH,), 
existiren. Es ist aber zu beachten, dass auch viele feste Salze be- 
kannt sind, welche einen anderen Ammoniakgehalt besitzen. Das 
sind nach Reychler: 2AgCl.3NH,, 2AgJ.NH,, AgNO,.NH,, 
Ас ХО, 3 ХН,, A gNO,.NH,, AgNO,.3NH,,"AgPO,.4NH,(?) 
AgCN.NH,, Ав, С; Х;0;.ХН; und AgCNS.NH,. Von diesen 
existiren die Salze mit 8 NH; auf 1 Ag wahrscheinlich auch in 
Lösungen, die sehr ammoniakreich sind. Für die Existenz von 
Ionen Ag.NH, oder Ag,(NH,),, die einem Theil dieser Salze zu 
Grunde liegen müssten, wenn sie in Lösungen existiren würden, 
fehlt aber noch jeder Anhalt. Man darf daher nicht ohne Weiteres 
annehmen, dass jedes im festen Zustande vorhandene complexe 
Salz auch in der Lösung unverändert existiren kann. 

Auch die Festigkeit, mit der die Bestandtheile der Com- 
plexionen an einander gebunden sind, kann man durch Messung 
der elektromotorischen Kraft bestimmen. 

In der Dissociationsgleichung: 

Ag(NH,), = Ag + 2NH, 
(Ag)(NH,)2 


Малы Аласы 
Ag(NH,), 
1) Les dérivés ammoniacaux des sels d’Argent. Brüssel 1884. Joannis 
und Crozier (Compt. rend. 118, 1149, 1894) stellten ausserdem noch die 
Salze dar: AgBr.3NH,, 2AgBr.3NH,, AgBr.NH, und AgJ.NH,. 
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ist % die Dissociationsconstante des Complexions. Je grösser sie 
ist, um so geringer ist der Zusammenhalt der Bestandtheile des 
Complexions. Kennt man für eine Lösung die Concentration der 
Silberionen, des freien Ammoniaks und der Complexionen, so ist 
k bestimmt und damit der reciproke Werth der Beständigkeit 
des Complexions.. (ХН,) und Ag(NH,), lassen sich leicht analy- 
tisch ermitteln, die Concentration der Silberionen elektromotorisch 
durch Messung der elektromotorischen Kraft von Silber in einer 
Lösung des Complexions gegen Silber in Silbernitrat. Eine 
Messung, in der die Complexlösung 0,025-normal für Silber 
und 1-normal für Ammoniak, die AgNO,-Lösung 0,0093-normal 
war, ergab die elektromotorische Kraft 0,3879 Volt, woraus 
sich die Concentration der freien Silberionen in der Complex- 
salzlösung nach der Gleichung: 


log (Ag) = log (0,0093 . 0,94) -- 
(Ag) = 1,793 .10-° 
ergab. Da die wirksame Menge des Ammoniaks 1- normal, die 
Concentration der Complexionen 0,025-normal und ihre elektro- 
lytische Dissociation 0,95 ist, so ist 


МЕШЕСІКІ:?) 
Ag (N Hs)» 
Man kann k auch aus der Löslichkeit berechnen, wenn die 
Löslichkeit des einfachen Schwermetallsalzes bekannt ist. Es ist 
wenn Chlorsilber Bodenkörper ist, das Product aus den Concen- 
trationen der Chlorionen und der Silberionen constant und be- 
sitzt nach Goodwin!) den Werth 
(Ағ) (ОР) = (Е 20. 19-9 
2 —10 

(Ag) = 1,25 a 
Setzt man diesen Werth in die obige Gleichung ein und bc- 
rücksichtigt, dass in der ammoniakalischen Lösung von Chlo:- 
silber ebenso viel Complexionen wie Chlorionen vorhanden sind, 


(Ав(ХН,) 
Greifen wir 2. В. die Lösung heraus, Ше für Ammoniak 


1) Studien an Volta’schen Ketten. Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 577 (1894). 


0,3879 


gosg = 02586 - 9 


Р. К MI, 


Е = 
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0,488 - normal ist (S. 169) Nach Abzug des im Complexsalz 
gebundenen Silbers und der Aenderung der wirksamen Menge 
bei steigender Concentration erhalten wir hier: (N Н,) = 0,44824. 
Ag(NH,), ist 0,02588 . 0,91. Daraus ergiebt sich 
E 1,252. 10—10, 0,448242 
Т 0,025882 . 0,912 

Der Werth ist dem oben auf ganz anderem Wege erhaltenen 
wenigstens der Grössenordnung nach gleich und zeigt genügende 
Uebereinstimmung, wenn man berücksichtigt, dass die Löslichkeit 
des Chlorsilbers doch nur ungenau bekannt ist und dass bei der 
Berechnung aus der elektromotorischen Kraft die Spannung an 
der Berührungsstelle der Flüssigkeiten vernachlässigt wurde. 

Dieselben Methoden wurden von Herrn Dr. Storbeck auch 
zur Untersuchung der complexen Ionen benutzt, welche Cupro- 
verbindungen in Ammoniak bilden. Ein wesentlicher Unter- 
schied zeigte sich nur insofern, als sich ergab, dass sich Kupfer- 
chlorür bei Behandlung mit Ammoniak nicht unzersetzt löste, 
sondern zunächst in Kupferoxydulhydrat verwandelt wurde. 
Dieses löst sich wenig in dem Ammoniak; ausserdem löst sich 
überschüssiges Kupferchlorür in der entstandenen Chlorammo- 
niumlösung, so dass die Lösung zwei Arten complexer Ionen 
enthält, die Cuproammoniakionen und die Cuprochloridchlorionen, 
wenn ein Ueberschuss von Ammoniak vorhanden ist. Um ein- 
fache Verhältnisse zu schaffen, wurde nur die Lösung von Сирго- 
hydroxyd in überschüssigem Ammoniak bei völligem Ausschluss 
von Sauerstoff untersucht. 

Die Versuche mit gleichem Ammoniakgehalt, aber verschie- 
denem Kupfergehalt in beiden Flüssigkeiten, die mit Kupfer- 
elektroden untersucht wurden, ergaben, dass die complexen Ionen 
nur ein Cuproatom enthalten. Die Zahl ergiebt sich auch hier 
aus der Gleichung (8): 


— 5,66 . 10-8. 


m: 


wo E die elektromotorische Kraft der Concentrationskette, (Л. в) 
und (D.«), die Gehalte der beiden Lösungen an complexen 
Ionen sind. Man kann in den sehr verdünnten Lösungen ohne 
merklichen Fehler die Gesammtconcentration für die Іопепсоп- 
centration einsetzen. 


http://rcin.org.pl 


177 


А Concentration Concentration des Kupfers x 
Temperatur : en E m 
des NH, I II 
20,5 0,5 0,00175 0,0006 0,0298 0,905 
20,5 0,5 0,00175 0,0002 0,0540 0,99 
18 0,37 0,001974 0,000658 0,0276 1,00 
18 0,37 0,001974 0,000219 0,0518 0,94 


Die folgende Tabelle enthält die Messungen der Ketten, in 
denen die Concentration des Kupfers an beiden Elektroden die 
gleiche, die des Ammoniaks aber eine verschiedene war. Hier 
ergiebt sich das Verhältniss n:m der Ammoniakmoleküle zu den 
Kupferatomen in dem complexen Ion aus der Gleichung (4) (S. 165): 


... Е 
т”. NH 
0,058 юм Э 
(N Hs) 
Concentration Wirksame 
Tem- | Concentration des Ammoniaks Menge E й 
peratur des Kupfers I | II des Ammoniaks гел 
normal normal I II Volt 
20,5 0,0006 1,5 0,5 1,61 0,52 0,0534 1,89 
18 0,00099 1,41 0,37 1,51 0,377 | 0,0746 2,13 
18 0,00099 1,76 0,37 1,915 | 0,377 | 0,0906 | 2,21 


Es zeigt sich also, dass die. Formel der complexen Ionen 
Са(ХН,);, die der complexen Base Cu(NH,),OH ist. Dass etwa 
das Cuprohydroxyd von dem Ammoniak unter Bildung eines 
Ammonsalzes des Cuprohydroxyds gelöst wird, ist deshalb aus- 
geschlossen, weil dann das Cuprohydroxyd sich noch mehr in 
Kalilauge lösen müsste. Dass das nicht der Fall ist, ergiebt sich 
ja schon aus der vollständigen Abscheidung des Kupferoxyduls 
durch Dextrose aus alkalischer Lösung von Cuprisalzen. Die 
Formel Cu(NH,), ОН steht auch mit den Resultaten von Löslich- 
keitsversuchen im Einklang, über die Herr Dr. Storbeck an 
anderer Stelle berichten wird. 

Auch für die complexen Cuproammoniakionen lässt sich die 
Beständigkeit auf elektrometrischem Wege messen. Eine Kette, 
gebildet aus Kupfer | Lösung von 0,00039 g-Mol. CuOH in 1,5- 
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normalem Ammoniak, ergab gegen eine 1/,,-Calomelelektrode 
die elektromotorische Kraft 0,615, wobei das Kupfer negativer 
Pol war. Vernachlässigen wir zunächst die Flüssigkeitskette an 
der Berührungsstelle der Calomelelektrode mit der ammoniakali- 
schen Kupferlösung und berücksichtigen, dass, wie Untersuchungen 
von Storbeck und dem Verfasser ergeben, die Spannung einer 
für Cuproionen 0,00037-normalen Lösung gegen die 1/,,-Calomel- 
elektrode 0,086 Volt ist, wobei die Kupferelektrode sich negativ 
lädt, во ergiebt sich die Concentration (Cu) der freien Cuproionen 


aus der Gleichung 0,615 — 0,086 -- 0,058 log So) 
(Cu) ее 2) OT, 


Die wirksame Menge des Ammoniaks ist 1,6, die Сопсеп- 
tration der complexen Ionen 0,00039. Mithin ist die Dissociations- 
constante: 

(Са). (N H;)? 
(Cu) (N Hs)» 


Die Constante der Dissociation der Cuproammoniakionen ist 
etwa ein Vierzigstel der Constante der Silberammoniakionen. Die 
Beständigkeit der complexen Cuproionen ist also grösser als die 
der complexen Silberionen. Nach der Stellung des Cuprokupfers 
in der Spannungsreihe ist es unedler als das Silber. Man hätte 
danach erwarten sollen, dass das Cuprokupfer minder beständige 
Complexe giebt als das Silber. Uebrigens tritt die gleiche Ano- 
malie auch bezüglich der Löslichkeit der Oxyde hervor. 

Auch zur Untersuchung der complexen Salze, die 
Cuprochlorid mit Chloriden bildet, hat Herr Dr. Storbeck 
die hier beschriebenen Methoden benutzt. Die elektromotorische 
Kraft von Concentrationsketten mit Kupferelektroden bei gleichem 
Gehalt beider Lösungen an dem complexen Kupfersalz und 
verschiedenem Gehalt an Chlor ergab hier die sichersten 
Werthe. Das Verhältniss der Anzahl der Chloratome n zur An- 
zahl der Cuproatome m in den complexen Ionen ergiebt sich 
nach Formel (4) S. 165 aus der Gleichung : 

n E 
= 0,058 log (СІ), : (СІ) (СІ), : (СІ). 


Zur ee der Concentration der Chlorionen in den 


k = — 1,84. 10-”. 
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beiden Lösungen musste von dem zur Darstellung der Lösungen 
benutzten Chlorkalium der Theil abgezogen werden, der zur Bil- 
dung des complexen Salzes Са, Cly Kn—m verwandt wird. Man 
musste also für jedes in Form des complexen Salzes vorhandene 


Cuproatom von dem angewandten Chlorkalium ығы Moleküle 


in Abzug bringen, eine Grösse, die von vornherein unbekannt ist. 
Es wurden der Einfachheit der Rechnung wegen zwei Reihen 
von Werthen des Verhältnisses berechnet, unter der Annahme, 


dass I — 1 oder — 2 ist. Ausserdem wurde die elektro- 


lytische Dissociation des Chlorkaliums berücksichtigt. Die so- 
corrigirten Werthe des Verhältnisses der Chlorionen sind als 
(СІ): (СІ) und (Cl)! : (С1)” aufgeführt. Man erkennt, dass der 
schliessliche Werth von n:m, der aus der elektromotorischen 
Kraft berechnet wird, durch die willkürliche Annahme für die 
Concentrationsberechnung nicht wesentlich beeinflusst wird. Unter 
(n:m)' und (n:m) sind die unter beiden Annahmen aus der elektro- 
motorischen Kraft sich ergebenden Atomverhältnisse aufgeführt: 


4 Chlorkalium- 
Kupfer- gehalt Chlorionen -Verhältniss E , 

gehalt g-Moleküle (n:m)'| (n: m) 
g-Atome | (KO), | (KOI) | (CM, : (Cl) | (01), : (C1” | Volt 
0,00008 | 0,2 0,05 3,73 3,73 0,0680 | 2,05 2,05 
0,0002 0,22 | 0,1 2,1 2,1 0,0374 2,00 2,00 
0,00014 | 0,3 0,1 2,8 2,8 0,0524 | 2,01 2,01 
0,00007 | 0,4 0,1 3,69 3,69 0,0734 | 2,23 2,23 
0,05 20 , 0,642 8,0 8,2 0,0805. 2,90 2,75 
0,0495 2,0 0,66 2,87 3,02 0,0803 | 3,03 2,89 


Wie die Werthe der letzten Spalten ergeben, ist n : m in 
den verdünnteren Chlorkaliumlösungen zweifellos 2, in den con- 
centrirteren 3. Für jene ergiebt sich die Formel des complexen 
Salzes Km Cu, Clam, für diese К,,, Cu Cls m- 

Die Zahl der neben dem Kupferchlorür im Complexion vor- 
handenen Chlorionen ist für verdünntere Lösungen zweifellos 
— 1, wie die folgende Tabelle der Löslichkeiten von Kupfer- 
chlorür in Chlorkalium und die Formel (2) (S. 161) ergiebt: 


12% 
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: | 3 Chlorkalium 
Temperatur Chlorkalium | Kupferchlorür К Köpferöhlerar 
18,3 005: 0,002411 19,74 
16 0,1 0,004702 20,27 
16 0,2 0,009458 20,15 


Es ist die Concentration des gelösten Complexsalzes der 
ersten Potenz der Concentration des Chlorkaliums proportional. 
Es ist also in verdünnteren Chlorkaliumlösungen die Formel der 
Complexionen CuCl, und des Complexsalzes KCuCl,. Für die 
concentrirteren Lösungen von Chlorkalium giebt die Löslichkeit 
des Kupferchlorürs keine entsprechende Aufklärung. Das liegt 
daran, dass, wie die oben discutirten Concentrationsketten zeigen, 
in ihnen sicher das Kupfer in Form mehrwerthiger Anionen vor- 
handen ist. Es ist die Formel des complexen Salzes in den con- 
centrirteren Lösungen Ks, Си, СІ; m, also entweder К, CuCl, oder 
K, Cu, Clg oder K,Cu,Cl, etc. Ueber die Dissociation mehr- 
werthiger Salze in concentrirteren Lösungen sind wir aber sehr 
wenig unterrichtet, so dass wir aus der Gesammtconcentration 
keinen Schluss auf die Concentration der mehrwerthigen Ionen 
ziehen können. Jedenfalls ergiebt aber die Messung der Con- 
centrationsketten, dass die complexen Ionen in den concentrir- 
teren Chlorkaliumlösungen nicht die von Abel angenommene 
Formel Cu, СІ, haben können. 


Für die concentrirteren Lösungen erhält man aus der elektro- 
motorischen Kraft der Ketten mit gleichem Chlorkaliumgehalt und 
verschiedenem Kupfergehalt Werthe, die wegen der ungenauen 
Kenntniss der elektrolytischen Dissociation mehrwerthiger Salze 
nicht ganz sicher sind, aber die Zahl 1 für die Kupferatome im 
Complexion sehr wahrscheinlich machen. Für die verdünnteren 
Lösungen wird der aus den anderen Concentrationsketten und den 
Löslichkeitsversuchen gezogene Schluss bestätigt, dass die com- 
plexen Ionen ein Atom Kupfer enthalten. Die Zahl der Kupfer- 
atome ergiebt sich hier aus der Gleichung (3) (S. 163): 


0,058 (Cum Cln) 


RS E 109 (Cu, СІ;); , 
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Солсоцнай ая Concentration des complexen Salzes | 3 | 
des Chlorkaliums I | ЖЕУ” | 7 
01 | 0,004 | 0,001 | 0,0336 | 0,97 


Die Beständigkeit des complexen Ions CuCl, ergiebt 
sich aus der Messung der elektromotorischen Kraft einer zu drei 
Viertel mit Kupferchlorür gesättigten Lösung von 0,1-normalem 
Chlorkalium gegen eine 0,1-Calomelelektrede. Sie beträgt 0,086, 
wobei das Kupfer negativer Pol ist. Daraus ergiebt sich analog 
wie oben (S. 178) die Concentration der freien Cuproionen in ` 
dieser Lösung zu 0,000027. Die Concentration der complexen 
Ionen CuCl, in dieser Lösung ist 0,0030, die der freien Chlor- 
ionen 0,079. Somit ist die Constante der Dissociation des Сош- 
plexions in die Einzelionen: 

CuCl, = Са -Н 2 1 
„ — (Cu). (CI)? _ 0,000027 . (0,079)? 
(Cu Ol») 0,003 

Eine mit Chlorsilber gesättigte 4-normale Lösung von Chlor- 
kalium enthält nach Hellwig) 0,00637 g-Mol. im Liter. Die 
Concentration der+Chlorionen in dieser Lösung ergiebt sich 
daraus, dass das Product (Ас).(С1) für Lösungen, die mit Chlor- 
1,252. 10-10 
Hay 
Für die in der Lösung wahrscheinlich vorhandenen complexen 
Ionen AgCl, folgt demnach die Constante der Dissociation: 

Ав Сї, = Ag + 201 
"(Ав ЦОГ (1,25).10-%.01. 
TERETI (Ав ОЬ) 

Da der Dissociationsgrad des Chlorkaliums und des Salzes 
K AgCl, der gleiche sein muss, können wir für die Concentration 
der Ionen in Zähler und Nenner die der undissociirten Salze 
setzen und erhalten dann 

2-2 RR ORE 
52 0,00687 
Es ist also die Dissociationsconstante des complexen Cupro- 


= 1,01.10-5, 


silber gesättigt sind, 1,252, 10-19 sein muss zu 


= 9,8. 10-8. 


1) Ueber einige complexe Silbersalze. Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 
157 bis 188 (1900). 
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ions Cu СІ, etwa 200mal so gross wie die des complexen Silber- 
ions Ag СІ, Hier ist also entsprechend der allgemeinen Regel 
das complexe Silberion beständiger als das Complexion des 
unedleren Metalles.. Ebenso ist auch die Löslichkeit des Chlor- 
silbers der geringeren Elektroaffinität entsprechend kleiner als 
die des Cuprochlorids. 

Die an den angeführten Beispielen erläuterte Methode der 
Bestimmung der Zusammensetzung und Beständigkeit gelöster 
complexer Verbindungen ist einer weitgehenden Anwendung fähig. 
. Es erscheint nicht ausgeschlossen, dass die gleiche Methode auch 
zur Ermittelung des Zustandes der Hydrate in den Lösungen 
führen kann. Wenn ein Hydrat als solches in Alkoholen oder 
anderen Flüssigkeiten gelöst ist, so würde die Untersuchung nach 
denselben Methoden erfolgen können, die zur Untersuchung des 
Chlorsilberammoniaks dienten. Aber auch in wässerigen Lösungen 
könnte man Concentrationsketten aus Lösungen herstellen, die 
für das Salz gleich, für das Wasser verschieden cöncentrirt 
sind. Das kann geschehen durch Zusatz von Stoffen, die den 
Dampfdruck der einen Lösung und damit die activen Mengen 
des Wassers vermindern. Ketten dieser Art habe ich mit Herrn 
Dr. Sommerfeldt gemessen. Die elektromotorischen Kräfte 
sind, wie die Theorie voraussehen lässt, sehr klein und zum Theil 
durch andere Umstände bedingt; doch ist es wohl möglich, dass 
geeignetere Fälle zur Entscheidung der Frage herangezogen 
werden können, ob Hydrate in Lösungen vorhanden sind und 
welche Zusammensetzung sie besitzen. 

Die Untersuchung complexer Verbindungen nach den an- 
gegebenen Methoden wird noch fortgesetzt. Es scheint schon 
jetzt sich herauszustellen, dass die Zusammensetzung der gelösten 
complexen Verbindungen einfacher ist als die der festen. Dass 
gewisse im festen Zustande beständige complexe Verbindungen 
in der Lösung nicht in nachweisbarer Menge vorhanden sind, 
während andererseits gewisse gelöste Complexe nicht als Boden- 
körper auftreten können, deutet darauf hin, dass bei der Bildung 
fester complexer Verbindungen der Krystallstructur eine gewisse 
Bedeutung zukommt und dass nicht ohne Weiteres jeder festen 
complexen Verbindung die Existenzfähigkeit in Form einfacher, 
gelöster oder gasförmiger Moleküle zugeschrieben werden muss. 


http://rcin.org.pl 


